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Verwendung von kristalllnen schlchtformigen Natrlumsilikaten zur Wasserenthfirtung und Verfahren zur 
Wasserenthartung. 



© Kristalline schichtformige Natriumsilikate der Zusam- 
mensetzung NaMSiaO^rY H 2 0 # wobei M Natrium oder Was- 
serstoff bedeutet und x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine 
Zahl von 0 is 20 ist, warden verwendet zur Enthartung von 
Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium- lonen enthfilt. 
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HOECHST AKTI ENQESELLSCH APT HOE 8VF 084 Dr.SP/mti 

Verwendung von krlstallinen schichtf firmigen Natriumsilika- 
t n zur Wasserenthfirtung und Verfahren zur Wasserenth&rtunfl 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von krl- 
stallinen schichtf ttrmigen Natriumsilikaten zur Wasserent- 
hflrtung und ein Verfahren zur EntMrtung von Wasser, das 
Ca- und/oder Mg-Ionen enth&lt. 

5 

Das in der Natur vorkommende Wasser, sei es Oberflftchen- 
wasser oder Grundwasser sowie das gewShnliche Leitungs- 
wasser, enthait neben gelBsten Gasen eine Reihe von Salzen, 
die aus den B5den und Gesteinen herausgelOst werden oder 

10 teilweise auch aus Abwasserzuiaufen Btammen. Die wichtig- 
sten Bestandteile sind die Salze des Natriums, Kalziums 
und des Magnesiums. Kir die HSrte des Wassers sind von 
diesen nur die Erdalkalien Kalzium und Magnesium verant- 
wortlich. Ublich ist die Angabe von mg Erdalkalioxid 

15 pro Liter Wasser. Dabei entsprechen 10,00 mg CaO bzw. 
7*19 mg MgO/1 der Mafieinheit von einera Deutschen Grad 
(°d). Im allgemeinen besteht die Gesarath&rte des Wassers 
(in der Bundesrepublik Deutschland) zu 70 - 85 % aus Ca- 
und zu 30 - 15 % aus Mg-H&rte. 

20 

In Wasch- und Reinigungsprozessen stSrt diese H&rte, 
da die Erdalkaliionen die Waschwirksamkeit der.Tenside 
beeintrSchtigen. Aus diesem Grunde werden den Wasch- und 
Reinigungsraitteln sogenannte Builder zugegeben, die die 

25 Hfirte der Waschlttsung ganz oder teilweise beseitigen, 
so eine Wechselwirkung der Erdalkaliionen rait den Ten- 
siden verhindern und die Waschwirksamkeit der Tenside 
erhShen. Diese Enthfirtung kann erreicht werden durch 
Oberftihrung der Erdalkaliionen in lOsliche Koraplex- 

30 salze. Weniger erwttnscht ist eine AusfSllung, wenn die 
Gefahr besteht, daB sich die unlttslichen Erdalkalisalze 
auf dem Gewebe oder auf Teilen der Waschmaschine nieder- 
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schlagen. Nach einer weiteren Methode werden die Natrium- 
ionen eincs Ionenaustauschers gegen die Erdalkaliionen 
der WaschlOsung ausgetauscht . 

5 Pentanatriumtripbosphat, Ha 5 P 3 O 10 , 1st ein weitverbreiteter 
und sehr wirksamer Builder in Waschmittelf ormulierungen. 
Phosphate werden jedoeh fflr die Eutrophierung von FlOssen 
und Seen, d.h. far eine Steigerung des Algenwaebstums 
und des Sauerstoffverbrauchs, verantwortlich gemacht. 

10 Es sind deshalb in vielen LSndern gesetzliche MaBnahnien 
getroffen worden, um den Anteil von Phosphaten in Wasch- 
mitteln zu beschrSnken. 

Ein welters lomplexierungsmittel ist Trinatriumnitrilo- 
15 triacetat, 3 Wa + H(CH 2 C0 2 ~) 3 . Auch bei dieser Substanz 
bestehen Skologische Bedenken, da noch nicht genau be- 
kannt ist, inwieweit das Nitrilotriacetat Schwermetalle 
aus Gesteinen der Fldsse und Seen herausl6sen kann. 

20 Als Ersatzstoff fflr diese komplexierenden Builder wird 
in den letzten Jahren Zeolith A verwendet. Der Zeolith 
vermag durch Ionenaustausch den Ca 2 *-Gehalt zu vermindern, 
sein Mg-fiindevermBgen ist Jedocb gering. 

25 Matriumsllikate werden schon seit langer Zeit in Waseh- 

mitteln eingesetzt. Ihre hauptsSehliche Funktion ist darin 
zu sehen, dafi sie Ma + -Ionen liefern und den pH-Wert er- 
hOhen. In den handelsablicben Waschmitteln werden nur 
amorphe Watriumsilikate d er nolaren Zusammensetzung 

30 Na 2 0 : Si0 2 von etwa 1 : 2 bis 1 : 3,3 verwendet. In der 
Patentliteratur, die den Einsatz von Natriumsilikaten in 
Wascbmitteln sum Gegenstand hat, finden sich keine Hin- 
weise darauf, dafi kristalline Verbindungen mit einer 
entsprechenden Zusammensetzung eingesetzt werden sollen. 



35 



Kristalline Natriumsilikate mit einem Na 2 0 : Si0 2 -Ver- 
hiltnis von etwa 1 : 2 bis 1 : 1 sind zwar im Prinzip 
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lange bekannt, Jedoch sind sie nach den bekannten Verfah- 
ren wesentlich aufwendiger herzustellen als ihre amorphen 
Analoga. Im allgemeinen Gebrauch sind deshalb nur amorphe 
Silikate, die - in Form von GlSsem - wasserfrei sind 
oder als wasserhaltige Feststoffe angeboten werden* 
SchlieBlich werden noch wSBrige Silikat-L&sungen ver- 
wendet • 

Es bestand die Aufgabe, fUr den Einsatz als Wasserent- 
hSrtungsraittel Natriums ilikate mit besonders hoher Wirk- 
sarakeit aufzufinden. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von kristal- 
linen schichtf drraigen Natriumsilikaten der Zusammensetz- 
ung NaMSi x 0 2x+1 «y H 2 0, wobei M Natrium Oder Wasserstoff 
bedeutet und x 1,9 bis 4 und y 0 bis 20 ist, zur Ent- 
hSrtung von Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium-Ionen 
enthSlt • 

Die erf indungsgemSB verwendeten kristallinen Natrium- 
silikate erweisen sich in rasterelektronenmikroskopischen 
Aufnahmen als schichtf 5rraig. 

Aus den bekannten Verbindungen der Formel Na 2 Si x 0 2x+l* yH 2° 
lassen sich durch Behandlung mit SSuren und teilweise auch 
mit Wasser die entsprechenden Verbindungen NaHSi x 0 2x+ l»yH 2 0 
herstellen. Der durch die Zahl y angegebene Wasserge- 
halt unterscheidet nicht zwischen Kristallwasser und an- 
haftendem Wasser. Vorzugsweise steht M fttr Natrium, 
Bevorzugte Werte fUr x sind 2 oder 3 oder 4. Besonders 
bevorzugt werden Verbindungen der Zusammensetzung 
NaMSigOj^y H 2 0. Da es sich bei den erf indungsgemSB ein- 
gesetzten Natriumsilikaten um kristalline Verbindungen 
handelt, lassen sie sich auch durch ihre RSntgenbeu- 
gungsdiagramme gut charakterlsieren. 
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In dem angegebenen Bereich ftir x sind viele kristalline 
schichtf Grmige Natriumsilikate bekannt, die erfindungs- 
geroSfi eingesetzt werden kttnnen. 

Beim Joint Coramitee on Powder Diffraction Standards sind 
unter den folgenden Nummern RSntgenbeugungsdiagramrae von 
entsprechenden Natrlumsilikaten aufgeftihrt: 18-1241 , 
22-1397. 22-1397 A, 19-1233, 19-1234, 19-1237, 23-529, 
24,1123, 24-1123 A, 29-1261, 18-1242, 22-1395, 19-1235, 

22- 1396, 19-1236, 18-1240, 19-1232, 18-1239, 12-102, 

23- 703, 25-1309, 27-708, 27-709. 

In den Tabellen 1 bis 7 sind die charakteristischen 
R6ntgenbeugungsreflexe von kristallinen schichtf Brmigen 
Natrlumsilikaten angegeben, die sich mit Erfolg erfin- 
dungsgemSB elnsetzen lassen. 

Im Vergleich zu den gebrSuchlichen amorphen Natrlumsili- 
katen zelgen einige kristalline schichtf Brmige Natrium- 
silikate ein deutlich erh&htes KalkbindevermSgen. Dies 
gilt z.B. fflr die Silikate der Tabellen 1 und 3, und 
insbesondere fQr das Natriumsilikat der Tabelle 2. 
Die kristallinen schichtf ttrmigen Natriumsilikate kSnnen 
die amorphen Wasserglfiser oder Wasserglasldsungen in 
Wasch- und Reinigungsmitteln ersetzen, Sie k&nnen aber 
auch ergfinzend verwendet werden. 

Die kristallinen schichtf Ormigen Natriumsilikate sind in 
Abhfingigkeit von ihrem Natriumgehalt teilweise nur be- 
grenzt wasserlttslich oder sogar schwerlSslich. 

Die im Vergleich zu amorphen Sillkaten gleicher Zusamraen- 
setzung erhShten wasserenthSrtenden Eigenschaf ten sind 
vennutlich auf den kristallinen, schichtf Srmigen Aufbau 
und auf den erh&hten Polymerisationsgrad des Silikat- 
gerflsts zurtickzufiihren. 
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Der unerwartete EinfluB der Kristallstruktur auf das 
KalkbindevermSgen zeigt slch darin, daB b i gleicher 
analytischer Zusamraensetzung deutlich unterschiedllche 
Werte in Abhfingigkeit vom kristallinen Aufbau (zu iden- 
tifizieren durch das Rdntgenbeugungsdiagramm) erhalten 
werden. 

In den Tabellen 1 bis 7 sind charakteristische R5ntgen- 
beugungsreflexe (d-Werte In 10"^ cm) von kristallinen 
Natriumschichtsllikaten, die erf indungsgemSB eingesetzt 
werden k6nnen, aufgefiihrt. Besonders bevorzugt ist das 
Silikat gemSB Tabelle 2. 

Die relativen Intensitaten werden in den Tabellen 1 bis 
7 als sst (sehr stark= 75 bis 100), st (stark= 50 bis 75), 
m (mittel- 25 bis 50) und schw (schwach= 0 bis 25) ange- 
geben. 

Es gehSrt zu den charakteristischen Eigenschaf ten der 
erf indungsgemSB eingesetzten Natriumsilikate, daB sie 
mit MineralsSuren in die entsprechenden freien Kiesel- 
sSuren tiberfiihrt werden k6nnen. Sie verlieren dabei 
teilweise ihre Kristallinitat . 

Durch potentioraetrische Titration mit einer MineralsSure 
in w&Briger Lttsung, vorzugsweise an feuchten Proben, 
ISBt slch die Ionenaustauschkapazitat des Natriumsilikats 
bestimmen. Durch parallele Bestimmung des Trocknungsver- 
lustes lassen sich die gefunden Werte auf getrocknetes 
Produkt umrechnen. 

Zur WasserenthSrtung werden bevorzugt Natriumsilikate 
eingesetzt, die nach dieser Bestimmungsmethode Ionen- 
austauschwerte von 400 bis 1200 mmol Na + /100 g trockenes 
Silikat lief em. Besonders bevorzugt sind jene Silikate, 
die ira wasserfreien Zustand etwa der Pormel NaHSigO^ 

entsprechen und eine Austauschkapazi&t von etwa 500 bis 
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600 _1 N.V100 g Product haben. Dlese ProduKte beste 
hen l* ve.entllchen aus HaHSl 2 <> 5 . Bevorsugt slnd ferner 
,ene Produce, die et.a der *on»el Na,,Sl 2 0 5 und eine 
0 "tausc,*.pazl«t von et.a 1000 bla 1100 »o! Ha /100 B 
5 „aben. Pie- Produce beatehen 1» .esentllcben aus 

Ka 2 Si 2 05- 

Es kannen krlstalllne schichtf Bnuige Natriumsilikate na- 
HlZen Ursprungs, aber auch synthetische Produkte eln- 

phen glasartlgen Natriun.silikaten erfolgen una wir IW- 
S piel!weise In Phys. Chen,. Glasses. I, 127 - 1 3 B C«66> 
und Z . Kristallogr., 129,396 - «rt (1969) beschrieben. 
15 Auch andere Synthesewege slnd moglich. 

Insbesondere Na-SKS-6, welches de* 6-Ha 2 Sl 2 0 5 ahnelt, und 
Na-SKS-7, welches de» a-Na.Si^ ahnelt.sind »«J["»^ 
enthartung geelgnet. Weiterhln kBnnen auch natUrliche 
20 krlstalllne Slllkate der Ponnel Na^ijAj, wie Natrosilit, 
eingesetst werden. und auch hydratlslerte Slllkate, wie 

d er Kanen.it, NaHSl.Cyy H 2 0. FUr die ™*£^^ r 
l8 t der Kristallwasser-Gehalt und das anhaftende Wasser 
unwesentlich. Daher werden Natriumsilikate bevorzugt, in 
25 denen y fur 0 bis 2, Insbesondere 0, steht. 

Die kristalllnen schichtf Srmigen Slllkate kSnnen in 
Teiner For. oder als Ge m iseh verschiedener Slllkate ein- 

B esetst werd*n. Es 1st von Vortell, da* sie auch in 
30 Gegenwart von beliebigen anderen Wasserenth.rtungsmit- 

teL verwendet werden konnen, beispielsweise .»«.» 

Tit Pentanatriu.otriphosphat, Trinatriu.anltrilotrisulfo. 

„at und/oder Zeolith A; aber auch Phosphonate, Poly- 
carboxylate oder andere amorphe oder krlstalllne 
SUikate sowle Mischungen der erwahnten oder anderer 
35 konnen suea^en it den kristal- 

llnen Matriuaslllkaten verwendet werden. 
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Die kristallinen schichtfiJrmigen Natriumsilikate kSnnen 
auch durch Ionenaustausch aus entsprechenden kristallinen 
freien KieselsSuren oder entsprechenden anderen Alkali- 
silikaten, insbesondere Kalium- und Lithiumsilikaten, 
mit Schichtstruktur hergestellt werden. Dieser Ionen- 
austausch kann auch wfihrend der EnthSrtung von Wasser 
erfolgen, sofern Natriumionen ira OberschuB vorhanden 
sind. Dies ist z.B. bei Einsatz der meisten Textil-Wasch- 
mittel der Pall. 



Die KristallgroBe der erf indungsgem&B eingesetzten Na- 
triumsilikate kann in weiten Grenzen schwanken. Diese 
Silikate kOnnen eine Gr5Be von etwa 0,01 um bis etwa 
1000 um, bevorzugt von 0,1 - 10 urn haben. Es ist ein 

15 Vorteil der kristallinen schichtf drmigen Natriumsilikate, 
daB sie insbesondere im alkalischen Bereich der Wasch- 
lauge bei einem pH-Wert von etwa 9-12 sowie in Gegen- 
wart von Na + -Ionen gut wirksam ist. Dies gilt auch fttr 
Waschlaugen, die einen deutlich kleineren Gehalt als etwa 

20 350 rog Ca0/1 bzw. etwa 144 mg Mg0/1 haben. Auch die Anwe- 
senheit grSBerer Na + -Konzentrationen, die in Waschmitteln 
tiblich sind, verringert die wasserenthSLrtende Wirksamkeit 
der erfindungsgemSBen Natriumsilikate nur unwesentlich. 

25 Deshalb lassen sich die kristallinen schichtf 5rraigen Na- 
triumsilikate vorteilhaf terweise in Wasch- und Reinigungs- 
mitteln (insbesondere Geschirrsptilmitteln) als Builder 
einsetzen. Die Gegenwart von Tensiden beeintrSchtigt die 
Wirkung der Natriumsilikate nicht. 

30 

Gegenstand der Erf indung ist weiterhin ein Verfahren zur 
Enthfirtung von Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium- 
Ionen sowie Natrium-Ionen enthait und einen pH-Wert von 
etwa 8 bis 12 aufweist. Dieses Verfahren ist dadurch 
35 gekennzeichnet, daB man dem Wasser ein krlstallines 
schichtffirmiges Natriumsilikat der Zusammensetzung 
NaMSi x 0 2x+1 »y H 2 0 zufttgt, wobei in der angegebenen For- 
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mel M entweder Natrium oder WaBserstoff bedeutet und 
x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 
1st. Bel diesem Enthartungsverf ahren wird die Reaktions- 
mischung vorzugBweise in Bewegung gehalten. 

Die Wirksamkeit dee erf IndungsgemaB eingesetzten Wasser- 
enthartungsmittels Bowie des Verfahrens zur Enthartung 
von Wasser laBt aich dadurch uberprufen, daB eine Calcium- 
bzw. MagneaiUBchlorldlSBung mit verdttnnter Natronlauge 
10 auf einen pH-Wert von 10 eingestellt und mit dera Mittel 
versetzt wird. Die erhaltene Suspension wird im allge- 
meinen 15 Minuten bei Raumtemperatur (etwa 22 - 26°C) 
gertthrt, danach wird der in der Suspension vorhandene 
Peststoff abfiltriert. AnschlieBend bestinmt man die 
15 Restharte des Piltrats und errechnet aus der Differenz 
zur Ausgangshfirte die Verminderung der Ca 2+ - bzw. Mg - 
Konzentration, die mit der Einwaage des erf indungsgemaBen 
Vasserenthartungsmittels in Beziehung gesetzt wird. Bei 
der Einwaage wird ein vorhandener Wasseranteil des Wasser- 
20 enthartungsmlttels mit erfaBt, der sich durch Trocknung 
bei 400°C ermitteln laBt . Man erh&lt so das Ca- bzw. 
Mg-Blndeverm&gen, welches in og CaO bzw. mg MgO pro g 
kristallines sehichtf 5rmiges Natriumsilikat (wasserfrei) 
angegeben wird. Die folgende Gleichung zeigt, wie das 
25 Ca-BindevennOgen berechnet wird. 

mr Crf> (AuscancslOsune) - me CaO (Res tharte) 

Ca-Bindevennogenp g&waage krSstV sehichtf. Ifetriumsilikat (wasserl ' rei) 

30 Bei dieser Bestimmungsmethode wird nur der Anteil der 
Vasserenth&rtung erfaBt, der durch Ionenaustausch und 
ggf . durch F&llung verursacht worden 1st. Nicht erfaBt 
wird die komplexierende Wirkung der gelosten kristallinen 
sehichtf Ormigen NatriumsilikatB , welche insbesondere bei 

35 geringeren pH-Verten an Bedeutung gewinnen kann. Die tat- 
sachliche wasserenthartende Wirkung 1st deshalb grOBer 
als durch dieBe Bestimmungsmethode ermittelt wird. 
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Die Gr5Be des Ca~ und Mg-Bindeverm8gens 1st sowohl von 
der Erdalkalikonzentration der AusgangslBsung, von der 
Einwaage bzw., damit verbunden, der angestrebten Rest- 
harte, der Temperatur, vom pH-Wert, der KorngrOBe des 
5 Silikats, der Applikationsf orm (gelSst, als Hydrat, was- 
serfrei, sprtlhgetrocknet mit anderen Substanzen usw.), 
der Austauschdauer , dem Natriumgehalt des Silikates und 
Insbesondere von der Kristallstruktur abhangig. Bevorzugt 
sind pH-Werte von 9,5 - 11,5- 

10 

PQr die Austauschdauer existiert im allgemeinen ein Opti- 
mum, da in wSBriger L5sung eine langsame Hydrolyse des 
Silkats stattfindet. Vorzugsweise wird man das Silikat 
5 bis 2^0 min, insbesondere 10 - 60 min mit dem zu ent- 

15 hartenden Wasser in Kontakt bringen. Die Menge Natrium- 
silikat muB ftir eine vollstSndige EnthSrtung (falls wei- 
tere EnthSrtungsmittel fehlen) den HSrtebestandteilen 
mindestens Equivalent sein. GrbBenordnungsmSBig enthait 
das zu enthSrtende Wasser 10 - 200 mg Mg0/1 und 50 - 

20 500 mg Ca0/1, insbesondere 20 - 100 mg Mg0/1 und 60 - 
350 rag Ca0/1. Ein hoher Natriumgehalt des kristallinen 
Natriumsilikats bedeutet im allgemeinen auch eine hohe 
spezifische Austauschkapazitat. 

25 Grundsatzlich wird der Wert des Calcium- bzw, Magnesium- 
Bindevermbgens, bezogen auf die Einwaage, durch hohe Aus- 
gangskonzentrationen an Calcium- und Magnesium-Ionen er- 
h8ht, Bei vergleichenden Untersuchungen der Wasserent- 
hartung ist es daher wichtig zu beachten, welche Aus- 

30 gangsharte gewahlt wurde. Entscheidend ist weiterhin die 
angestrebte Restharte; damit gekoppelt ist die notwendige 
Menge an kristallinem schichtf ormigem Natriumsilikat, 
das zugesetzt werden muB. Es hat sich gezeigt, daB zur 
Verminderung einer kleinen Restharte eine tlberproportio- 

35 nale Menge Wasserenthartungsraittel zugesetzt werden muB. 
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Bel Zusatz von 500 mg kristallinem Na 2 Sl 2 0 5 , welches 
charakteriBtlBche Rontgenbeugungsr flexe bel (3,97 ± 0,08). 
10~ 8 cm aowle (2,43 ± 0,5)»10~ 8 cm (mit gerlngerer In- 
tensltat) hat (Ma-SKS-6), zu 1 1 waBriger Lbsung, die etwa 300 mg 
5 CaO enthalt und elnen pH-Wert von 10 hat, wird bei Raum- 
temperatur nach der beschrlebenen Bestlmmungsmethode eln 
Ca-Blndevermogen von etwa 150 bis nahezu 200 mg CaO/g 
kristallinem Na 2 Sl 2 0 5 ermlttelt. Wird 1 1 einer waBriger Losung 
die etwa 200 mg MgO enthalt und elnen pH-Wert von 10 hat, 
10 mlt etwa 500 mg kristallinem Na 2 Si 2 0ij versetzt, so kann 
elne Reduzlerung der gelSsten Mg 2+ -Ionen erreicht werden, 
die elnem Hg-Bindeverm6gen von etwa 160 - 170 mg MgO/g 
Na 2 Sl 2 0 5 entsprlcht. 

15 Die Erfindung wlrd durch die folgenden Beisplele nSher 
erlfiutert. 

Beisplele 

20 Die untersuchten kristalllnen Natriumsilikate der Zusammen- 
setzung Na 2 Sl 2 0 5 zelgen die In den Tabellen 11 bis 16 auf- 
gefuhrten RSntgenbeugungsdiagramme . Die Proben 1 bis 4 wur- 
den durch KriBtalllaatlon von rOntgenamorphem Natriumsilikat 
des Moduls (Molverhaltnis S10 2 /Na 2 0) 2,0 bei 550 bis 

25 800 W C hergestellt. Der zum Verglelch untersuchte Zeolith 
A (Natrlumfom) hat elnen WasBergehalt von 17,1 %i sein 
RSntgenbeugungsdlagranm 1st in Tabelle 13 aufgeftihrt. 

Das Kalzium- bzw. Magneslum-Bindevermogen wurde bestlmmt, 
30 indem zu elner CaCl 2 -Losung bzw. MgCl 2 -Losung, die mit 
verdttnnter Natrqnlauge auf pH 10 elngestellt und 
deren Qehalt durch Titration mlt EDTA-Losung bestlmmt 
worden war, eine beatlmmte Menge des kristalllnen Sillkats 
gegeben wurde. Die Reaktlonsmischung wurde im allgemeinen 
35 15 Mlnuten gerQhrt und anschlleBend liber eln Blauband-Pilter 
filtrlert. Im Piltrat wurde der Qehalt an Kalzium- bzw. 
Magneslum-Ionen durch Titration mlt EDTA bestlmmt. Bei 
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dieser Bestlmmungsmethode werden losliche Komplexe des 
Wasserenthartungsmittels mit den Magnesium- und den Kal- 
zium-Ionen nicht von dlesen Ionen unterschieden. Die 
tatsSchliche Wasserenth£rtung ist deshalb groBer, als 
5 sie nach dieser Methode gefunden und in den Tabellen an- 
gegeben wird. Die Versuchsergebnisse Bind in den Tabellen 
8 und 9 aufgeflihrt. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB die untersuchten kristallinen 
10 Natriumsilikate der Zusammensetzung Na 2 SI 2 0^ beim Kal- 
ziumbindevermogen etwa ein gleich gutes Ergebnis liefem 
wie Zeolith A, diesem teilweise sogar tiberlegen sind. 
Eine deutliche Oberlegenheit zeigt sich gegentiber Zeo- 
lith A beim Magnesium-BindevermSgen. 

15 

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse aufgeftihrt, die bei 
der Bestimmung des Kalzium-BIndevermbgens einer Kombina- 
tion des erf indungsgem&B eingesetzten WasserenthSrtungs- 
raittels mit anderen WasserenthSrtungsmitteln erhalten 
20 wurden. Der Vergleich von Beispiel 22 mit 21 und Beispiel 
2 A mit 23 zeigt jeweils, daB durch den Zusatz von kri- 
stallinem Na 2 Si 2 0 5 die Gesamtwirkung der WasserenthSrtung 
deutlich erh5ht wird. 

25 Ferner wurde geprUft, ob die kristallinen Natriumsilikate 
auch nach starker Beanspruchung unter Hydrolysebedingungen 
noch ein Bindeverm5gen fflr Kalzium zeigen. In Beispiel 25 
wurden 200 ml der Probe 2 in 10 ml entionisiertem Wasser 
aufgekocht. Dabei lbste sich die Substanz zu einer leicht 

30 triiben L6sung. Nach dem Abktthlen wurde diese zu 200 ml 
einer Kalziuml5sung entsprechend Beispiel 8 gegeben. Es 
wurde ein Kalzium-Bindeverra5gen von 111 mg CaO/g Probe 2 
gefunden. 

35 Ein kristallines Hydrolyseprodukt von Probe 2 einer Zu- 
sammensetzung von etwa NaHSi 2 CyyH 2 0 wurde erhalten, als 
die Probe 2 mit Wasser auf geschl&mmt, filtriert und ge- 
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trocknet wurd . Das R&ntgenbeugungsdiagramm des bei 105 °C 
getrockneten Produktes wird In Tabelle 16 aufgeftihrt. Die 
Substanz hat unter den Bedingungen von Beispiel 8 ein 
Kalziumbindeverm5gen von 124 mg CaO/g. 



10 



Ein r5ntgenamorphes Natriumsilikat mit gleicher Zusararoen- 
setzung wie die Proben 1 bis 4 wird erhalten, wenn Was- 
serglasldsung mit einem Molverhaitnis von SiOg/T^O von 
etna 2,06 : 1 zwei Stunden auf 500°C erhitzt wind. Bei 
einer analogen Bestinmung des KalziumbindevennBgens wur- 
den Verte von 0 bis 40 mg CaO/g amorphes Silikat erhalten 
(vgl. Beispiel 26). 



Tabelle 1 
Na-SKS-5 



d(10~ 8 


cm) 


rel. Intensitat 


4,92 


(* 0,10) 


m - st 


3,95 


(± 0,08) 


BChW 


3,85 


(± 0,08) 


m - st 


3,77 


(± 0,08) 


Bt - sst 


3,29 


(± 0,07) 


BBt 


3,20 


(± 0,06) 


BChW 


2,64 


(* 0,05) 


schw - m 


2,53 


(* 0,05) - 


8chw 


2,45 


(* 0,05) 


m - st 


2,41 


U 0,05) 


schw 


2,38 


(± 0,05) 


schw 



Tabelle 2 



Na-SKS-6 

d(10" 8 cm) 
4,92 (± 0,10) 
3,97 U 0,08) 
3,79 (± 0,08) 



rel. Intensitfit 

schw 
sst 

m - Bt 
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3,31 (* 0,07) schw 

3,02 (* 0,06) echw - m 

2,85 (± 0,06) schw 

2,65 (* 0,05) echw 

2,^9 (* 0,05) schw 

2,13 (* 0,05) m 

Tabelle 3 

Na-SKS-7 



d(10 -8 


cm) 


7,96 


(± 0,16) 


6,00 


(± 0,12) 


5,48 


(± 0,11) 


4,92 


(± 0,11) 


4,30 


(± 0,09) 


4,15 


(± 0,08) 


3,96 


(± 0,08) 


3,78 


(± 0,08) 


3,63 


(± 0,07) 


3,31 


(± 0,07) 


3,12 


(t 0,06) 


3,08 


(t 0,06) 


3,06 


(± 0,06) 


2,97 


(± 0,06) 


2,85 


(± 0,06) 


2,70 


(± 0,05) 


2,66 


(± 0,05) 


2,63 


(± 0,05) 


2,59 


(± 0,06) 


2,54 


(± 0,05) 


2,43 


(± 0,05) 



rel. IntensitSLt 
schw 

st - sst 

schw 

schw 

m 

st 

st - sst 
m - st 
sst 
schw 

schw - m 
schw - m 
m - st- 
st - sst 
schw 

schw - m 
m - st 
schw 

schw - m 
schw - m 
sst 
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Tabelle 4 



Na-SKS-11 



d(10~ 8 


cm) 


rel. 


Intensitfit 






schw 








ov<lin 


m 


4,22 


(± 0,08) 


BSt 




3,26 


(± 0,07) 


schw 


- m 


3,03 


(± 0,06) 


Bchw 


- m 


2,94 


(± 0,06) 


m 




2,89 


(* 0,06) 


schw 




2,64 


(± 0,05) 


schw 


- m 


2,56 


(± 0,05) 


schw 


- m 


2,19 


(± 0,05) 


BChW 




2,43 


(± 0,05) 


&chw 





Tabelle 5 



Na-SKS-9 



d(10" 8 


cm) 


rel. 


Intensltat 


7,79 


(± 0,16) 


m - sst 


4,68 


(± 0,09) 


m - Bst 


4,06 


(± 0,08) 


schw 


- m 


3,94 


(± 0,08) 


schw 


- m 


3,86 


(± 0,08) 


schw 


- m 


3,62 


(± 0,07) 


sst 




3,55 


(± 0,07) 


St - 


8St 


3,53 


(± 0,07) 


St - 


sst 


3,26 


(± 0,07) 


schw 


- m 


3,18 


(± 0,06) 


schw 


- m 


2,72 


(± 0,05) 


schw 


- m 


2,46 


(± 0,05) 


schw 


- m 
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Tabelle 6 
Na-SKS-10 



d(10"° cm) 



10,3 


(± 0,21) 


5,17 


(± 0,10) 


4,02 


(± 0,08) 


3,65 


(± 0,07) 


3,45 


(± 0,07) 


3,17 


(± 0,06) 


3,11 


(± 0,06) 


2,48 


(± 0,05) 


2,33 


(± 0,05) 


2,01 


(± 0,04) 


Tabelle 


7 


Na-SKS- 


13 


d(10 -8 


cm) 


6,37 


(± 0,13) 


4,04 


(± 0,08) 


3,87 


(± 0,08) 


3,58 


(± 0,07) 


3,20 


(± 0,06) 


3,04 


(± 0,06) 


2,67 


(± 0,05) 


2,45 


(± 0,05) 


2,31 


(± 0,05) 



rel, Intensit&t 

m - sst 
schw - m 
sst 

m - st 
m - sst 
m - sst 
schw - st 
m - sst 
schw - ra 
schw - m 



rel. Intensitat 

m - st 
m - st 
sst 

m - st 
schw - m 
schw - m 
schw - m 
schw - m 
schw - m 
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Na-SKS-5 lfiBt sich h rstellen g mftB Qlast chn. Ber. 3J., 
194 - 200 C1964). Das Rontgensp ktruin hat die Nummern 
18 - 12*1 und 22 - 1397. Das produkt hat die ungefahre Zu- 
sammensetsung NagSi^. Es ahnelt im Rontgenbeugungsdia- 
5 gramm «*-Na 2 Si 2 0 5 . Probe 4 entspricht Na-SKS-5 mit 
gerlngen Verunreinigungen an Na-SKS-6. 

Na-SKS-6 18Bt Bich herstellen gemaB Zeitschrift ftir Kri- 
stallogr. 12£, 396 - 404 (1969). Es hat die ungefahre 
10 ZuBanimensetzung Na 2 Si 2 0 5 und ahnelt tf-NagS^Oj. Proben 
1 und 2 entsprecben Na-SKS-6. 

Na-SKS-7 18Bt Bich herstellen gemfiB Qlastechn. Ber. 31, 
194 - 200 (1964). Es ahnelt B-Na 2 Si 2 0 5 . Probe 3 ent- 
15 spricht Na-SKS-7. 

Na-SKS-11 lfiBt sich herstellen gemaB GlaBtech. Ber. 3J., 
194 - 200 (1964), sowie gemaB Zeitschrift fur Kristallogr. 
129 , 396 - 404 (1969). Es ahnelt jK-Na 2 Si 2 0 5 . 

20 

Na-SKS-9 lftBt sich herstellen gemSB Bull. Soc. franc. 
Min. Crist., 2£, 371 - 382 (1972). Es weist die unge- 
fahre Zusamnensetsung NaHSi 2 0 5 »H 2 0 auf . Das RSntgen- 
spektrum hat die Nummer 27 - 709. Das Hydrolyseprodukt 
25 von Probe 2 entspricht Na-SKS-9 « ^ 

Na-SKS-10 lfiBt sich berBtellen gemfiB Bull. Soc. franc. 
Min. Crist., ^5, 371 - 382 (1972) aowie gemfiB Amer. 
Mineral., 62, 763 - 771 (1977). Das RSntgenspektrum 
30 hat die Hummer 25 - 1309. DaB Produkt hat die ungefahre 
ZuBammensetzung NaHSigCy 2H 2 0 . Es fihnelt dem Mineral 
Kaneait. 

Na-SKS-13 lfiBt sich herstellen gemfiB Bull. Soc. franc. 
35 Min., Crist., £5_, 371 - 382 (1972). Das RBntgenspektrum 
hat die Numjner 27 - 708. Das Produkt hat die ungefahre 
Zusammensetzung NaHSigO^. 
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Tabelle 11 


Probe 1 






Q 1 1 o cnj 


T /T 


4,30 


20,5 


3 


12,80 


6,91 


3 


11,60 


6,06 


18 


18,00 


4,92 


14 


19,70 


4,50 


1 


20,70 


4,29 


3 


21,10 


4,21 


13 


21,40 


4,15 


6 


21,80 


4,07 


8 


22,40 


3,97 


100 


23,00 


3,86 


9 


23,45 


3,79 


52 


24,45 


3,64 


15 


25,80 


3,45 


9 


26,95 


3,31 


10 


27,80 


3,21 


2 


28,75 


3,10 


8 


29,15 


3,06 


4 


29,55 


3,02 


24 


30,05 


2,97 


5 


30,75 


2,91 


10 


31,45 


2,84 


17 


32,85 


2,72 


5 


33,30 


2,69 


1 


33,75 


2,65 


4 


34,70 


2,58 


2 


34,95 


2,57 


7 


35,35 


2,54 


9 


36,00 


2,49 


11 


36,60 


2,45 


6 


37,00 


2,43 


40 


37,95 


2,37 


2 


39,15 


2,30 


4 
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Tabelle 12 


Probe 2 




2THETA 


d (10" 8 cm) 


I/To 


12,80 


6,91 


3 


14,60 


6,06 


9 


18,00 


4*92 


12 


21 10 


4 21 


13 

<*3 


21,70 


4,09 


4 


22,40 


3,97 


100 


23 .00 

*- J , w w 


3.86 

J , WW 


6 


23 45 


3 .79 


38 


24,40 


3,64 


8 


25.80 


3 .45 


8 


26 QO 


3 31 


q 


27 70 


3 22 
3 , c.c 


2 


28 70 


3 11 




2Q 50 


3 03 


15 




2 Ql 


ft 

w 


^1 liO 


2 85 


11 


32 80 
3C ,ou 


2 73 
^ , f 3 


-J 


^3 80 


2 65 


2 


34 QO 


2 57 






^ ,:>** 


c 
? 


35,95 


2,50 


10 


36,50 


2,46 


n 


37,00 


2,43 


36 


37,95 


2,37 


3 


39,20 


2,30 


3 
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Tabell 13 Probe 3 

2THETA d (10" 8 cmt I/Io 

4,40 20,1 7 

11,40 7,96 6 

14,75 6 ' 00 66 

16,15 5,48 8 

18,00 4,92 10 

20,65 *»30 34 

21,40 4,15 63 

22,40 3,97 90 

22,45 3,96 100 

23,00 3,86 5 

23,50 3,78 45 

24,48 3,63 90 

25,80 3,45 5 

26,90 3,31 8 

27,70 3,22 3 

28,63 2,12 22 

28,95 3,08 23 

29,20 3,06 43 

29,50 3,03 19 

30,03 2 »97 73 

30,70 2,91 8 

31,40 2,85 14 

32,80 2,73 5 

33,20 2,70 23 

33,60 2,66 47 

34,00 2,63 8 

34,55 2,59 34 

35,00 2,56 5 

35,35 2,54 19 

35,95 2,50 7 

36,90 2,43 100 

3B,55 2,33 6 

39,60 2,27 7 



4s, 
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Tabelle 14 
.2THETA 


rroDe *4 

d (10~ 8 cm) 


I/Io 


9,20 


9,60 


3 


12,80 


6,91 


1 


1H, 60 


6,06 


4 


17,95 


4,94 


32 


21,15 


4,20 


4 


22,10 


3,97 


30 


23,00 


3,86 


91 


23,50 


3,78 


71 


24,45 


3,64 


4 


25,55 


3,48 


4 


25,80 


3,45 


3 


26,92 


3,31 


100 


27,70 


3,22 


15 


28,65 


3,11 


5 


29,50 


3,03 


7 


30,10 


2,97 


1 


30,75 


2,91 


3 


31,45 


2,84 


4 


32,65 


2,74 


4 


33,80 


2,65 


19 


35,30 


2,54 


14 


35,95 


2,50 


3 


- 36,10 


2,49 


3 


36,60 


2,45 


32 


37,05 


2,42 


20 


37,60 


2,39 


17 
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Tabelle 15 


Zeollth A 




2THETA 


d (10 0 cm) 


I/Io 


7.10 


12,4 


63 


10,10 


8,75 


47 


12,10 


7,13 


50 


16,05 


5,52 


40 


17,60 


5,03 


3 


20,35 


4,36 


11 


21,30 


4,17 


7 


21,60 


4,11 


58 


22,75 


3,91 


7 


23,90 


3,72 


90 


25,00 


3,56 


1 


26,05 


3,42 


27 


27,05 


3,29 


79 


28,95 


3,08 


4 


29,90 


2,99 


100 


30,75 


2,91 


16 


32,50 


2,75 


23 


33,30 


2,69 


7 


34,10 


2,63 


61 


35,70 


2,51 


11 


36, 45 


2,46 


9 


37,95 


2,37 


6 


40,05 


2,25 


6 



Tabelle 16 Hydrolyseprodukt von Probe 2 



2THETA d (1Q~ a cm) I/Io 

11,35 7,79 ' 55 

16,60 5,34 3 

16,90 5,24 4 

18,95 4,68 43 

19,90 4,46 6 

20,50 4,33 9 

21,90 4,06 17 

22,55 3,94 17 

23,00 3,86 17 

24,60 3,62 ioo 

25,05 3,55 82 

25,20 3,53 82 

27,30 3,26 28 

28,00 3,18 16 

23,90 2,72 25 

36,55 2,46 24 
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Patentansprflch ; 

1. Verwendung von kristallinen schichtf Srmigen Natrium- 

silikaten der Zusammensetzung NaWSi x °2x+l* y H 2°* wobel 
M Natrium oder VaBserstoff bedeutet und x eine Zahl 
von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 biB 20 1st, zur 
Enth&rtung von Vasser, das Calcium- und/oder Kagnesium- 
Ionen entb&lt. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , 
daB eln krlstallines schichtf 5rmiges Natrlumsilikat 
eingeeetzt wird, dessen charakteristlBche Reflexe 

jja R5ntgenbeugungsdiagramm den Tabellen 1 bis 7 ent- 
spricht* 

3. Verwendung gemftB Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
da& man ein krlstallines schichtf 5rmiges Natrium- 
sillkat der ZusaHmiensetzung NaMSigOj-y H 2 0 einsetzt. 

4. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
dafi ein krlstallines schichtf Srmlges Natrlumsilikat 
elngesetzt wlrd, das bei der potentlometrischen Ti- 
tration ait Mlneral8&ure einen Umschlagpunkt aufwelst. 

5. Verwendung gea&fi Anspruch 4, dadurch gekennzelchnet, 
da& das krlBtalline schichtf 5rmige Natrlumsilikat 
eine lonenaustauschkapazit&t von 400 bis 1200 mmol 
Na + /100 g Produkt (gerechnet al8 wasserfreie Substanz) 
hat. 

6* Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
dafi das zu enth&rtende Was&er berelte Natriumlonen 
enth&lt und einen pH-Wert von 8 bis 12 aufwelst. 

7. Verfahren zur Enth&rtung von Wasser, das Calcium- 
und/oder Magnesium-Iohen sowie Natriumlonen enth&lt 



- 27 - 



0164514 

HOE 84 /F 084 



und einen pH-Wert von etwa 8 bis 12 aufweist, dadurch 
gekennzeichnet, daB man dem Wasser ein kristallines 
schichtfBrmiges Natriumsilikat der Zusaramensetzung 
NaMSi x 0 2x+1 »y HgO zufUgt, wobei M Natrium Oder Wasser- 
stoff bedeutet und x eine Zahl von 1,9 bis H und y 
eine Zahl von 0 bis 20 1st. 

Verfahren gemfift Anspruch 7> dadurch gekennzeichnet, 
daB das zu enthfilrtende Wasser maximal 500 mg CaO/1 
und maximal 200 mg Mg0/1 enthSlt. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB das schichtf Brmige Natriumsilikat in Korabination 
mit anderen Wasserenthartungsmitteln eingesetzt wird. 
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